Eur paisches 
Patentamt 



European 
Patent Office 



#PCT/EP 0 0 / 0 5 3 1 

3^18199 



Office europ 
des brevets 




Bescheinigung Certificate 



&f OO 



Die angehefteten Unterla- 
gen stimmen mit der 
ursprunglich eingereichten 
Fassung der auf dem nach- 
sten Blatt bezeichneten 
europaischen Patentanmel- 
dung uberein. 



Attestation 



The attached documents 
are exact copies of the 
European patent application 
described on the following 
page, as originally filed. 



Les documents fixes a 
cette attestation sont 
conformes a la version 
initialement deposee de 
la demande de brevet 
europeen speclfiee a la 
page suivante. 



Patentanmeldung Nr. Patent application No. Demande de brevet n° 

99810543. 1 



PRIORITY 
I>OCUMENT 



Der Prasident des Europaischen Patentamts; 
im Auftrag 

For the President of the European Patent Office 

Le President de {'Office europeen des brevets 
P.O. 




LL.C. HATTEN-HECKMAN 



DEN HAAG,DEN 

THE HAGUE, 12/04/00 

LA HAYE,LE 

EPA/EPO/OEB Form 1014 . 02.91 




Europaisches European Office europeen 

Patentamt Patent Office des brevets 



Blatt 2 der Bescheinigung 
Sheet 2 of the certificate 
Page 2 de I'attestation 



Anmeldung Nr 
Applica^ton no 
Demande n* 



99810543. 1 



Anmeldetag: 
Date of filing: 
Date de depot 



An met der 

Applicant{s) 
Demandeur(s) 

Ciba Specialty Chemicals Holding Inc. 

40S7 Basel 

SWlTZERb^NO 



18/06/99 



Bezeichnung der Crfindung 
Title of the invention 
Titre de I'tnvention 

Mlschungen aus Ml kropi gmenten 



ir Anspruch genommene Prioriat^en) / Priority(ies) claimed / Priorite(s) revendiquee(s} 

Stz3X Tag Aktenzeichen 

Slate Date f'ile no 

P3ys Date Numero de depot: 



Internationale Patentklassifikation 
International Patent classification 
Classification Internationale des brevets 

A61K7/4Z 



Am Anmetdetaq benannte Vertragstaaten 

Contracting states designated at date of filing AT/BE/CH/CY/DE/DK/ES/FI/FR/GB/GR/IE/IT/LI/LU/MC/NL/PT/SE 
Etats contractants designes lors du depot 

Bemerkungen 

Remarks 

Remarques 



EPX^'EPO/OEB Form 1012 04 98 
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Mischunaen aus Mikropiamenten 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Mischungen aus mikronisierten 
organischen UV-Ritem zum Schutz der menschlichen und tierischen Haut und Haare vor 
der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlting und ihre Venn^endung in kosmetischen und 
in phamnazeutischen Formuliemngen. 

Es ist bekannt, dass bestimmte organlsche UV-Filter, wie z.B. schwerlosliche Benzotriazol- 
Oder Triazinverfoindungen ausgepragte UV-Rltereigenschaften aufwelsen. wenn sie als 
Einzelverbindungen in mikronisierter Form vorliegen. Auf Grund ihrer spezifischen, 
substanztypischen Eigenschaften absorbieren, reflektieren bzw. streuen sie allerdings 
immer nur einen bestimmten Teil des schadlichen UV-Bereiches. 

Es besteht ein starkes Interesse an Lichtschutzfiltem, die ein breites UV-Spektrum 
abdecken und damit einen besseren UV-Schutz bieten. 

- 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestelit also darin, mikronisterte organische UV- 
Filter zu finden, die einen breiteren Teil des UV-Bereichs abdecken und mit denen damit 
einen besseren UV-Schutz erzielt werden kann. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Mischungen aus mindestens zwei 
mikronisierten UV-Rltem diese Aufgabe erfOlien konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die VenA^endung von Mischungen aus 
mikronisierten organischen UV-Rltem zum Schutz der menschlichen und tierischen Haut 
und Haare vor der schadlichen Einwirkung von UV-Strahlung. 



Geeignete erfindungsgemass verwendbare UV*Rlter sind organische, zT. schwerlosliche 
Verbindungen, wie z.B. Triazinderivate, insbesondere Hydroxyphenyltriazlnverbindungen 
Oder BenzotriazokJerivate, eine Vinylgruppe enthaltende Amide, Zimtsaurederivate, 
sulfonterte Benzimidazole, Rscherbase-Derivate, Diphenylmalonsauredinitrile, Oxalylamide, 
Campherderivate, Diphenylacrylate, Paraaminobenzoesaur (PABA) und deren Derivate, 
Salicylate, Benzophenone und noch weitere als UV-Filter bekannte Stoffklassen. 
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V 



Erfindungsgemass V rwendbar , bevorzugte Triazlnderivate ntspr chen der Formel 

X 

worin 

R,, R2 und R3, unabhangig vonelnander Wasserstoff; OH; Ci-C,8-Alkoxy; -NHg; -NH-R*; 
-N(R4)2; -OR4, 

R4 Ci-Cs-Alkyl; Phenyl; Phenoxy; Anilino; Pyrrolo, worin Phenyl, Phenoxy Anilino Oder 
Pynx)lo nidit substitulert oder durdi einen, zwel Oder drei OH-Gruppen, Carboxy, 
-CO-NHa, Ci-Cs-AlkyI Oder Ci-Cs-Alkoxy substituiert sein kSnnen; eine Methyliden- 
campher-Gmppe; eine Gmppe der Fonnel -(CH=CH)mC(=0)-0R4: eine Gmppe der 

Formel —~C 7— ch=ch-C(=0)-oh oder die entsprechenden Alkalimetall-, 



Ammonium-, Mono-, Di- oder Tri-Ci-C4-Alkylammonium-, Mono^, Di- oder Tri-C2-C4- 
Alkanoiammonium- Saize, oder deren Ci-Ca-Alkylester; oder einen Rest der Formel 

o. 

(la) -(CH,)^ ; 

Rs Wasserstoff; nicht substituiertes oder durch eine oder mehrere OH-Gruppen sub- 
stituiertes Ci-Cs-AlkyI; Ci-Cs-Alkoxy; Amino; Mono- oder Di-Ci-Cs-Alkylamino; M; 

HO- 

-0 R' 
einen Rest der Fonnel (1 b) |(Ah iV" O" : C ^) R" - n " t^Hj^^ o ~ • 

Hor-f R*" 
NH— 

R* /=\ 
(Id) R"-N* o" ;oder(1e)' ; worin 

R', R" und R'" unabhangig vonelnander- nteht substituiertes odeF>dureh eineiOder mehrere 

OH-Gruppen substituiertes Ci-Ci4-Akyl; 
Re Wasserstoff; M; Ci-Cs-AlkyI; Oder einen Rest der Fonnel -V^)m^^t : 



M ein Metalikation; 



ia^oe-i99^ 



DESC 
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Ti Wasserstoff; Oder C i-Ce-Alkyl; 

m 0 Oder 1 

1712 1 bis 4; und 

013 2 bis 14; 

bedeuten. 



Weitere bevorzugte, erfindungsgemass verwendbare Triazinderivate entsprechen der 
Formel 



(2) 




O-R3 



wonn 



R7 und Re, unabhangig voneinander, Ci-Ci8*Alkyl; CVCis-Alkenyl; einen Rest der 
Formel -CH2-CH(-OH)-CH2-0-T-, ; oder 



R7 und Re einen Rest der Formel (2a) R9- -Si— o 

R11 



-Sl-R 



^12 1 



R9 die direlcte Bindung; einen geradkettigen oder verzweigten Ci-C4-Alkylenrest oder 
einen Rest der Formel -c„ h— o- ; 

Rio. R11 und R12, unabhangig voneinander Ci-Cie*Alkyl; Ci-Cis-Alkoxy oder einen Rest der 



'13 



Forme! — o-si— R,,; 



Ri3 Ci-Cs-AlkyI; 

mi 1 bis 4; 

Pi 0 bis 5; 

Ai einen R st der Formel 
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; Oder der Formel 



Ru Wasserstoff; C,-C,o-Alkyl. -(CH,CHR„-0)^-R,s ; Oder einen Rest der Formel 
-CH2-CH(-OH)-CH2-0-Tt: 

Ri5 Wasserstoff: M; Ct-Cs-AlkyI; Oder einen Rest der Formel -(CH.),^(CHa)^-T, ; 

Ri6 Wasserstoff; Oder Memyl; 
Ti Wasserstoff; oder Ci-Cealkyl: 
Q, Ci-Cie-Aikyl; 
M ein Metailkation: 

ms und ma unabhdngig voneinander 1 bis 4; und 

ni 1 bis 16; 

bedeuten. 



Ganz besonders bevorzugte Tiiazinderivate der Fonmel (2) entsprechen den Formein 




18-06-1999. 



EP9981<m3.1 



CO,-R, 



(2C) 




9^, 



; Oder (2d) 



NH 

OH N'^^N OH 




worin 

Ri7 und Rt8, unabhangig voneinander. Ca^ia-Alkyl; Oder -CH2-CH(-OH)-CH2-0-Ti; 
Ri9 Ci-Cio-Alkyl Oder einen Rest der Formel 

.O. 



O-R,, 



(2a,) -CH, 



oder(2a2) -CH/ 



O-T^; 



R20 Wasserstoff; M; Ci-Cg-Alkyl; -NH-Ci-Cg-Alkyl; vorzugsweise -NH-terLalkyl; Oder 

einen Rest der Formel -(CH2)m-0-T2; 
Ti und T2 unabhangig voneinander, Wasserstoff; oder Ci-Cs-AikyI; und 
m 1 bis 4; 
bedeuten. 

Von ganz besonderem Interesse sind Verbindungen der Formel (2a) und (2b), worin 
Ri7 und R18, unabhangig voneinander, Ci-Cta-AlkyI; oder -CH2-CH(-OH)-CH2-0-Ti; 
Ri9 Ci-Cio-Alkyl; 

und Verbindungen der Formel (2c) und (2d), worin 

Ri7 und R18, unabhangig voneinander, CrCia-Alkyl oder -CH2-CH(-OH)-CH2-0-Ti; und 

Ti Wasserstoff; oder C i-Cs-AII^I; 

bedeuten. 



Im Vordergrund des Interesses stehen Triazinverbindungen der Formel (2a) - (2d), worin 
Ri7 und R18 dieselbe Bedeutung haben. 



Weitere interessante erfindungsgemass venvendbare Triazinverbindungen entsprechen der 
Formel 



EP9981 0543.1 
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(3) 




wonn 



R21 C,-C3o-Alkyl: Cg-Cgo-Alkenyl; nicht substitulertes Oder durch C^-CgAlkyl mono- oder 
polysubstituiertes Cg-C^j-Cycloalkyl. C^-Cg-Alkoxy-C^-Cig-Alkyl: Amino-C,-Ci2-Alkyl; 
Ci-Cg-Monoalkylamino-Ci-Cij-Alkyl; C,-Cs-Dialkylamino-C,-C,2-Alkyl; einen Rest der 



Formal (3a) -(CHa)— (O) 







; Oder (3b). 




; worin 



R22. R23 und R24,unabhangig voneinander. Wasserstoff. -OH; Ci-Cao-Alkyl. Ca-Cao-Alkenyl. 
R25 Wasserstoff; Oder Ci-Cs-AlkyI; 

0 Oder 1; und 

1 bis 5; 
bedeuten. 



Bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel 



(4) 




; wonn 



OH 
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R26 -o-CH,^H : -O-isoCieHga; -o-CH,^;^ -O-n-CiaHgy; Oder 

n-C,jHj^ n-C,H„ 



-O-2-ethylhexyl; -0-(CH2)3-N(C2H5)2;;; — Q 0 




)— ( ; -o-i>c«,H37: -o-CHg-c^ 



— O-CH2-CH ; -O-CH2-CH 



^(CH,),-CH, 

-H ;und 
(oy,-CH, 



r und s unabhangig voneinander 

0 bis 20; 

bedeuten. 



Beispielhafte, erfindungsgemSss verwendbare Triazinderivate entsprechen den Formeln 




EP998IQ543.t. 





I ■ 

CH, CH3 

weiterhin 2,4,6-Tris{criisobutyl-4 -amlnobenzalmalonaQ-s-triazin und 2,4-Bis{diisobutyl-4- 
aminoben2almalonat)-6-(4'-aminobenzylidenecampher)-s-triazin. 



Ebenfalis bevorzugte erfindungsgemSss verwendbare Triazinverbindungen sind in der 
EP-A-654469 beschrieben, wle z.B. die Verbindung der Formel 



(24a) 




Besonders eignen sich erfindungsgemass verwendbare Triazinverbindungen, die z.B. in 
der EP-A-0,818450 beschrieben sind, wie z.B. die Verbindung der Fonnel 



EP99810543J: 



-11 - 



DESC 



(24b) 




Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemSss verwendbare Triazinderivate enteprechen 
der Formel 



(25) 



, wonn 



^28 ^ 

NH KJ hSLl 

NH 

Kr 



R27> R28 und Rag unabhangig voneinander einen Rest der Formel 



(25a) 




\ . (25b) 




(25c) 




Rao Wasserstoff; Alkali-Metall; eine Ammoniumgruppe -N(R33)4. 

R33 Wasserstoff CrCs-AlkyI; Oder einen Polyoxyethylenrest, der 1 bis 10 

Ethylenoxideinh iten aufweist und die endstandige OH-Gruppe mit einem C1-C5- 

Alkohol ver thert s in kann; 
Rai Wasserstoff; -OH; od r Ci-Ce-Alkoxy; 



lited:t2'04-20^^ 
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R32 



Wasserstoff Oder -COORao; und 



n 



0 Oder 1; 



bedeuten. 



Wenn R30 Alkalimetall bedeutet, ist dies insbesondere Kalium Oder ganz besonders 
Natrium. (R33)4 bedeutet insbesondere ein Mono-, Di- oder Tri-Ci-C4-Alkylammoniumsalz, 
ein Mono-, Di- Oder Tri-C2-C4-Alkanolammoniumsal2 oder dessen Ci-Ca-Alkylester. 

Wenn R33 eine Ci-Ca-Alkyigruppe bedeutet, ist dies insbesondere eine Ci-Ca-Alkylgruppe, 
insbesondere eine Methylgruppe, und wenn R33 einen Polyoxyethylenrest bedeutet enthatt 
dieser insbesondere 2 bis 6 Ethylenoxideinheiten. 

Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare Benzotriazotverbindungen entspreclien der 
Fonmel 



Ti Ci-Cs-AlkyI oder vorzugsweise Wasserstoff; und 

T2 Ci-Cs-AlkyI, vorzugsweise t-Butyl, oder phenylsubstituiertes Ci-C4-Alkyl, insbesondere 

a,a-Dimethylbenzyl; 
bedeuten. 

Eine weitere bevorzugte Klasse erfindungsgemass einsetzbarer Benzotriazolverbindungen 
entspricht der Fomiel 



(26) 





T2 die in Formel (26) angegebene Bedeutung hat 



16-06-1999 EP9981 0543,1. DESC 
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Weitere, ganz besonders bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare 
Benzotriazolverbindungen entsprechen der Formel 




, worin 



T2 die in Forme! (26) angegebene Bedeutung hat und vorzugsweise Methyl, t-Butyl oder 
iso-Octyl bedeutet 

Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare, Vinylgaippen enthaltende Amide entsprechen 
der Formel 

(29) R33-(Y)„-CO-C(R34)=C(R3s)-N(R36)(R37). worin 

R33 Ci-Cg-Alkyl. vorzugsweise Methyl oder Ethyl, oder gegebenenfolls mit einer, zwei 
Oder drei der Rests OH, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Cs-Alkoxy oder CO-OR33 substituiertes 
Phenyl; 

R34. R35, R36 und R37 unabhangig voneinander Ci-Cs-Alicyl, vorzugsweise Methyl oder Ethyl; 

Oder Wasserstoff; 
Y -NH Oder -O-; bedeuten, und 
m die oben angegebene Bedeutung hat 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (29) sind 4-Methyl-3-penten-2-on, Ethyl-3-methyl- 
amino-2-butenoat, 3-Methylamino-1-phenyl-2-buten-1-on und 3-Methylamino-1-phenyl-2- 
buten-1-on. 

Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare Zimtsaureamide entsprechen der Formel 

(30) RasO— f V-CHZZCH — CO — NRggR^ . WOrin 



R38 Wasserstoff oder C i-Cs-Alkoxy, vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy; 
R39 Wasserstoff oder C i-Cs-AlkyI, vorzugsweise Methyl Oder Ethyl; und 
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R40 -(CONH)„,-Phenyl, worin m die oben angegebene Bedeutung hat und die 

Phenylgruppe gegeben nfalls durch einen, zwei Oder drei der Reste OH, Ci-Ca-AlkyI, 
Ci-Ca-Alkoxy Oder CO-OR30 substituiert 1st. 

Vorzugsweise ist R40 Phenyl, 4-Methoxyphenyl oder die Phenylaminocarbonyl-Gruppe, 

Weitere bevorzuge Zimtsaurederivate sind 2-Ethylhexyl-4-methoxycinnamat oder 
-isoamylat oder u.a. die in den US-A-5 601 81 1 und WO 97/00851 offenbarten 
Zimtsaurederivate. 

Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare sulfonierte Benzimidazoie entsprechen der 
Formel 



M Wasserstoff oder ein Alkalimetall, vorzugsweise Natrium, ein Erdalkallmetall, wie z.B. 

Magnesium oder Caldum, oder Zink;- 
bedeutet. 

Bevorzugte erfindungsgemass verwendbare Fischer-Base-Aldehyde entsprechen der 



(31) 




Formel 



(32) 




'43 



R4, Wasserstoff; C i-Cg-Alkyl; Ci-Cia-Alkoxy; oder Halogen; 
R42 C,-Ca-Alkyl; C5-C7-Cycloall^^"Oder Ce-CurAfylf 



R43 Ci-Ci8-Alkyl Oder in Rest der Formel (32a) 




18-06-1 $99 



EP99810B43.1 
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'46 



R44 Wasserstoff; Oder ein Rest der Formel — C=0 ; 



R45 -"N 



'47 T48 



1 

-C=0 ; Ci-CiB-Aiko]^; oder einen Rest der Formel 



n 



(32b) — ch: 



R46 und R47 unabhangig voneinander Wasserstoff; oder Ci-Cs-Alkyi: 

R48 Wasserstoff; Ci-Cs-Alkyl; Cs-CrCycloalkyI; Phenyl; Phenyi-C-Cg-Alkyl; 

R49 Ci-Ci8-Alkyl: 



X Hal; ein Rest der Formel (32c) — nh — ^ ^ 



CO— NH 



HO 



oder(32d) 




-OH ; und 



n 0; Oder 1 ; 
bedeuten. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Verblndungen entsprechen der Formel 



"S4 



(33) 2O3S 




'S4 

R53 .worin 



R50. R51. Rss. Rs3> Rs4 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-CrAlkyI oder Cs-CnrCyclo- 
alkyl; 




16-06-1999 



DESC 
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Rss Wasserstoff; Ci-CrAlkyl: Cs-C,a-Cycloalkyl; Hydroxy; C-Ce-Alkoxy; COORse; Oder 
CONRsrRss; 

Rss. Rs7 und Rs8 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-Ce-AlkyI; 

X und Y unabhangig voneinander Wasserstoff, -CN; CO2R59; CONR59R60; Oder CORss; 

wobei die Reste X und Y zusatzlich einen C-Cs-Alkylrest. ein Cg-Cio-Alkylrest, insbeondere 

Phenyl, oder einen Heteroarylrest mit 5 bis 6 Ringatomen sein kann, wobei femer X 

und Y Oder 

Rso zusammen mit einem der Reste X und Y den Rest zur Vervollstandigung eines 5 bis 
7-giiedrigen Ringes bedeuten Icann, der bis zu 3 Heteroatome, insbesondere 
Sauerstoff und/oder Stickstoff. enthalten kann, wobei die Ringatome Insbesondere 
mit exocydisch doppelt gebundenem Sauerstoff (Ketosauerstoff) und/oder Ci-Ce- 
Alkyl- und/oder Cs-Cio-Cycloalkylresten) substituiert sein konnen und/oder C=C- 
Doppeibindungen enthalten konnen; 

Z Wasserstoff: Ammonium; Alkalimetallion; insbesondere Uthium, Natrium Kalium, 1/2- 
Equivaiente Erdalkalimetallion, vorzugsweise Calcium. Magnesium oder das Kation 
einer zur Neutralisation der freien SSuregruppe eingesetzte organisehe 
Stickstoffbase, 

R59 und Reo unabhSngig voneinander Wasserstoff. Ci-Cs-AlkyI oder Cs-Cio-CycloalkyI; und 
n und m unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 

Bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare Diphenylmalonsaurenltrile entsprechen der 
Formel 




Rei und Rea unabhangig voneinander Ci-Ci2-Alkyl; oder Ci-Ci2-Alkoky; und . 

n 0-3; 

bedeuten. 



EP99810S434 
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Weitere erfindungsgemass verwendbare organische UV-Filter entsprechen der Forme! 



Res und Rsa unabhangig voneinander Ci-Cs-AlkyI, insbesondere Ethyl; 
bedeuten. 

Weitere bevorzugte erfindungsgemass einsetzbare chemische Verbindungsklassen von 
UV-Filtem: 

- p-Aminobenzoesaurederivae (PABA), insbesondere 2-Ethylhexyi-4-dfmethylamlno- 
benzoat; 

- Salicylsaurederivate, insbesondere 2-Ethyihexylsaiicylate; Homosalate; und Isopropyl- 
sylicylate; 

- Benzophenonderivate, insbesondere Benzophenon-2, -3, und -4; 

- Dibenzoylmethanderivate, insbesondere 1-(4-tert-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)- 
propan-1 ,3-dion oder Butyimethoxydibenzoylmethan; 

- Diphenylacrylate, insbesondere 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, Ethyl-2-cyano- 
3,3'-diphenylacrylat und 3-(Benzofuranyl)-2-cyanoacrylat; 

- 3-lmidazol-4-yl-acrylsaure und 3-lmidazoM-yl-acrylat" 

- Benzofuranderivate, insbesondere die in den EP-A-582,189, US-A-5,338,539, und 
US-A-5-518,713 veroffentlichten p-Aminophenylbenzofuranderivate; 

- Campherderivate, insbesondere 3-(4 -Methyl)benzyIideneboman-2-on, 3-Benzyliden- 
bornan-2-on, N-[2(und 4)-2-Oxyborn-3-ylidenemethyl)benzyI]acrylamidpolymer, 3-(4'- 
Trimethylammonium)benzylidenbornan-2-on-methylsulfat, 3,3-(1,4-Phenylenedimethin)- 
bis(7,7-dimethyl-2-oxobicyclo-[2.2.1lheptan-1-methansulfonsaure) und deren Saize, 3- 
(4'-sulfo)Benzylidenboman*2-on und deren SaIze; sowie 

• Menthyl-o-aminobenzoat. 



(35) 




Vorzugsweise werden folgende Mischungen organiscli r UV-Filt r verwendet: 

Mischungen aus Methylene Bis-benzotriazolyltetramethyibutylphenol und Octyltriazon; 
Mischungen aus Octyltriazon und M thylene Bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol; 
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Mischungen aus 2-l(2.4-methoxy)-phenyl]-4,6-bis-[(2-hydroxy-4-methoxy)-phenyI]- 
(1 ,3,5)-triazin und Methylen-bls-benzotriazolyltetramethylbutytphenol; 
Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol und 
Dioctybutamidotriazon; 

Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenol und Octyl-2.2'- 

Methylen-bls-[6-(2H-benztriazo!-2-yl)-4-methyl-phenol, 

Mischungen aus Oct^triazon und Trisresorcinyltriazin; 

Mischungen aus 2,2'-Methylen-bis-l6-(2H.benztriazol-2-y!)-4-methyl-phenol, 



Octyltriazon und der Verbindung der Fonmel (36) 




Mischungen aus 2.2'-Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-methyl-pheno!, 
Octyltriazon und der Verbindung der Formel 




\ 
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Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyttetramethylbutylphenol und der 



Verbindung der Formel (39) 




Mischungen aus Methylen-bis-benzotriazolyltetramethylbutylphenoi, 
Dioctylbutamidotriazon und der Verbindung der Formel (37). 

In den oben definierten Resten sind CrCi8-Alkyl geradkettige Oder verzweigte Alkylreste 
wie 2.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek.Butyl, tert.Butyi, Amyl, isoamyl oder 
tert.Amyl, Heptyl, Octyl, Isooctyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, 
Hexadecyi, Heptadecyl oder Octadecyl. 

Ci-Cis-Alkoxyreste sind geradkettige oder verzweigte Alkylreste wIe z.B. Methoxy, Etoxy, n- 
Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, sek.Butoxy, tert.Butoxy, Amoxy, Isoamyloxy oder 
tert.Annyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Isooctyloxy. Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy, 
Dodecyloxy, Tetradecyloxy, Pentadecyloxy, Hexadecyloxy, Heptadecyloxy oder 
Octadecyioxy. 

C2-Ci8-Alkeny! bedeutet z.B. Ally!, Methallyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, 
n-Penta-2,4-dienyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl, n- 
Dodec-2-enyl oder n-Octadec-4*enyl. 

Die Herstellung der erfindungsgemass venvendbaren Mischungen mikronisierter 
organischer UV-Filter kann auf verschiedene Weise erfolgen. 

Einerseits konnen mindestens zwei der oben erwahnten organischen UV-Rlter als 
Einzelsubstanzen beim Herstellungsprozess der Mikropartikel (Mikronisterung) gemischt 
werden. 

Eine weitere Herstellungsmdglichkert best ht darin, dass di b reits mikronisi rt n 
Einzelsubstanzen d r UV-Fllter innig miteinander gemischt w rd n. 
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Eine dritte Moglichkeit der Herstellung besteht darin. dass man mindestens zwei der oben 
erwahnten UV-Filter zusammenschmilzt. Nach Abkuhlen der Schmeize entsteht ein 
homogener Composite, der auf ubiiche Art und Weise mikronisiert wird. 

Die homogenen Composites aus mindestens zwei organischen UV-Rltem bilden einen 
weiteren Erfindungsgegenstand. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Bnschmelzen von einem 
Oder mehreren anorganischen Mikropigmenten in einen oder mehrere organische UV-Filter 
erhaltlich sind. 

Beispielhafte Mikropigmente sind z.B. TiOg. ZnO. Eisenoxide oder andere anorganische 
Oxide, Glimmer (Mica) oder andere geeignete anorganische Mineralien, femer auch Ti-, 
Erdalkali- oder Zinksaize von organisdien S§uren. 

Dadurch konnen gleichzeitig die unenwunschten photokatalytischen Elgenschaften einiger 
dieser anorganischen Mikropigmente (TiOa, ZnO) unterdruckl werden und ihre positiven 
Elgenschaften zusatzlich voll genutzt werdenr 

Vorteilhaftenweise werden die oben genannten anorganischen UV-Rlter in Methylen-bls- 
benzotriazolyltetramethylbutylphenol eingeschmolzen. Der so entstandene Composite wird 
anschliessend auf ubiiche Weise mikronisiert 

Einen weitereen Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Schmelzen von 
mindestens zwei elektrisch neutralen organischer UV-Rlten mit kationisch oder anionisch 
geladenen Verbindungen erhaltlich sind. 

Dazu werden kationisch oder anionisch geladene Verbindungen mit den entsprechenden 
organischen, elektrisch neutralen UV-Rltem geschmolzen und anschliessend abgekQhlt. 
Durch dieses Verfahren lassen sich im anschliessenden Mikronisierungsschritt organische 
UV-Rlterpigmente mit einer PermanentausrOstung aus einer positivenbzw. negatlven 
Ladung herstellen. Eine solch Ausrustung verhindert wirkungsvoll die Aggregation der 
mikronisierten Tellchen in den Sonnenschutzpraparaten. die bei einem Teiichendurch- 
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messer von < 1fxm auftreten kann. Eine sonst ubiiche "Coatung" dieser Teilchen mit 
abstossender Wirkung wird dann zum Teil uberflussig. 

Als kationisch oder anionisch geladene Verbindungen konnen UV-Fiiter Oder auch andere 
Verbindungen verwendet warden, die eine oder mehrere kationische Oder antonische 
Gruppierungen aufweisen, wie z.B. 

- N,N,N-TrimethyM-(2-oxoborn-3-ylidenmethyl)-anilinniethylsulfat; 

- Campherbenzalkoniummethosulfat; 

- Fettamine; 

- Betaine, wie z.B. Cocoamidopropylbetain; 

- Quats, wie z.B. Ridnolamidopropyltrimodiummethosulphat, Quartemlum 18 , oder 
Cetyltrimethylammoniumbromid; 

- Behensaure und andere organlsche Sauren, wie z.B. Isostearinsaure, 
Zitronensauremonoglycerid oder Natriummethylcocoyltaurat; 

- Phosphoiipide, wie z.B. Phosphatidylcholine Phosphatidylserin oder Alkylaminoxld; 

- Ceramide und Pseudoceramide und Phytosterole. 

Die letztgenannten Verbindungen verieihen den mikronisierten UV*Rltem eine oleophobe 
Ausrustung. 

Der Anteil der kationischen oder anionischen Verbindungen im Composite liegt zwischen 
0,001 und 5, vorzugswelse 0.01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des oder der UV- 
Rlter 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Schmelzen von 
mindestens einem schwerl5sllchen oder unloslichen organischen UV-Rltem mit 
Antloxidantien erhaltiich sind. 

Dazu warden der/die schweri5sliche(n) oder unldsliche(n) organische(n) UV-Fllter mit 
Antloxidantien zusammengeschmolzen, abgekuhit und anschliessend auf ubilche Weise 
mikronislerL 
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Als erfindungsgemass verwendbare Antioxidantien kommen alle organischen Substanzen 
mit Scaveng r-Eigenschaft n in Betracht, die sich zusammen mit organischen UV-Filtem 
schmelzen lassen. Man erhalt neuartige Mikropigmente, die gletohzeltig UV-Schutz und 
antloxidative Wirkung auf ihrer Oberflache bieten. Diese Eigenschaft ist beim kosmetischen 
Sonnenschutz enwunscht, da unter UV- und Lichteinfluss sowohl in Formulierungen als 
auch auf der Haut schadliche Radikale gebildet warden konnen. Diese kdnnen z.B. zur 
sogenannten Mallorca-Akne oder zu vorzeitiger Hautalterung fOhren. Durch Ausrustung der 
mikronisierten UV-Rlter mit Antioxidantien wird neben denr» Schutz vor UV-SchSden 
gleichzeitig ein Schutz gegen den photochemischen Abbau von Bestandteilen in der 
Sonnenschutzformulierung erreicht. 

Der Anteil der Antioxidantien im Composite liegt dabei gewohnlich zwischen 0,001 und 30, 
vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des/der UV-Filter. 

Besonders vorteiihaft ist ein Anteil von Antioxidantien in IS4ikropigmenten, wenn diese neben 
organischen UV-Filtem die oben enwahnten photokatalytischaktlven anorganischen 
Mikropigmente, wie z.B. Trtandioxid, Zinkoxid (auch gecoatet) oder andere geeignete 
anorganischen Oxide, wie z.B. Eisenoxid enthalten. 

Als beispielhafte Antioxidantien seien die folgenden Verbindungea aufgefOhrt 
- Tocopherole, wie z.B. a-Tocopherol (CAS 59-02-9), Tocopherylacetat, Vitamin E 
Succinat. 




-N butyliertes Hydroxytoluol (BHT; CAS 128-37-0); 
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butyliertes Hydroxyanisol (BHA); 

2,4,6-Tris(3,5-di-t-butyl-4-hydro)cyben2yl)mesltylen (CAS 1709-70-2) 

HO^ /tert.Biityt /ertButyl 

teit.Butyl- 

^ ^ tertButyl 




terlBi 

ho' TertButyl 

Tetrakis-[methylen-3(3\5'<li-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionatlmethan (CAS 6683-19-8); 



Verbindung der Formel tertButyl 



terti 



Verbindung der Formel 




tert.Butyl ; 



tertButyl 



Vanillin; 
Ubichinon; 

Ferulasaure und -Derivate; 
Ruttnsaure und -Derivate; 
Urocaninsaure und -Derivate; und 
Propolis. 



Vorzugsweise werden folgende Mischungen aus Antioxidantien und organischen UV-Filtem 
V rwendet 

Mischung n aus Methyien-bis-benzotriazolyltetramethylbutyiphenoi. Octylriazon. 
Titandioxid und Tocopherol. 
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Mischung n aus 2.2'-Methylen-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-methyl-phenol. 
Octyltriazon, Trisresorcinyltriazin und Vitamin E 
MIschungen aus Methylen-bis-benzotriazoiyltetramethylbutylphenol. Octyltriazon , 



Einen weiteren Erfindungsgegenstand bilden Composites, die durch Einschmelzen von 
schmelzbaren kosmetischen, pflanzlichen und pharmazeutischen Wirkstoffen in organische 
UV-Filter erhaltlich sind. 

Generell konnen mikronisierte UV-Filter als Trager von liochaktiven Stoffen, Insbesondere 
kosmetischen und/oder pharmazeutischen Wirksubstanzen genutzt warden. Der Vortell 
derartiger Composites liegt in der Moglichkeit, den bzw. die aktiven Stoffe aus dem 
Festkorper freizusetzen (slow release). Eine langsame Freisetzung garantlert Qber die 
gesamte Nutzungsdauer der UV-Pigmente auch die gleichmassige Wirteamkeit von 
hochaktiven Wirkstoffen, wie z.B. Entzundungshemmem, Pflegewirkstoffen Oder 
Spurenelementen, wie z.B. Zn^* oder Mg^*. 

Als beispielhaft einsetzbare Wirkstoffe selen enwahnt 

- Wirkstoffe zur antimikrobiellen Ausaistung und gleichzeitigen antiinflarnatorischen 
Wirkung, wie z.B. Triclosan oder Diclosan; 

- entzundungshemmende Wirkstoffe, wie z.B. Famesol,„P8fiFithen©l»oder,Avocado6l; 

- Wirkstoffe mit Deo- bzw. Antiperspirantwirkung, wie z.B. Zn-Rldnoleate und Alkyicitrate. 

- Undecylensaur und deren Derivate (z.B- Diethanolamlde) 



Verbindung der Formel (103) 
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- Zinkundecyiat; 

- Pyrithione, wie z.B. Natriumpyrithion; 

- eingeschmolzene Riechstoffe oder Riechstoffgemische, wle z.B. Menthol, Geraniol usw., 
die diesen Mikropigmenten und den Fomiulierungen, die diese enthalten, einen 
pemnanenten und gleichintensiven Geaich verieihen. 

Zur Herstetiung der Mikropigmentgemische k5nnen alle bekannten Verfahren, die fur die 
Herstellung von Mikropartikein geeignet sind, genutzt werden, wie z.B.: 

- Nassmalilung mit einem hartem Mahlkorper wie z.B. Zirkoniumsillkat und einem 
Schutztensid oder einem Scliutzpolymeren in Wasser oder einem geeigneten 
organischen Ldsungsmittel; 

- Sprulitrocknung aus einem geeigneten Losungsmittel, wie z.B. wdssrige oder organi- 
sche Ldsungsmittel enthaltende Suspensionen oder echte Ldsungen in Wasser. 
Ethanol, Dichlorethan, Toluol, N.Methyipyrroiidon u.a. 

- Durch Entspannung von superkritischen FIQssigkeiten (z,B. CO2) nach dem RESS- 
Prozess (Rapid Bcpanslon of Supercritical Solutions), in denen der oder die UV-Filter 
geldst ist/sind oder Entspannung von flQssigem Kohlendioxid gemeinsam mit einer 
Losung eines oder mehrerer UV-Filter in einem geeigneten organischen Ldsungsmittel; 

- durch Umfallen aus geeigneten Losungsmittein, einschlieBlich superkritischen RQssig- 
keiten (GASR-ProzeB = Gas Anti-Solvent Recrystallisation / PCA-Prozess = 
Precipitation with Compressed Antisolvents). 

Als Mahlapparate zur Herstellung der erfindungsgemassen mikronisierten organischen UV- 
Absorber konnen z.B. eine Dusen-, Kugel-, Vibrations- oder Hammermuhle. vorzugsweise 
eine Hochgeschwindigkeits-RuhrmQhIe verwendet werden. Die Mahlung erfolgt vorzugs- 
weise mit einer Mahlhilfe, wie z.B. einem alkylierten Vinylpyn^olidon-Polymer, einem Vinyl- 
pyrrolidon-Vinylacetat-Copolymer, einem Acylglutamat, einem Alkylpolyglucosid, Ceteareth- 
25 Oder insbesondere einem Phospholipid. 

Die so erhaltenen Mikropigmente bzw. Gemische aus Mikropigmenten haben gewdhniich 
eine mittlere Partikelgrosse von 0,02 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1,5, und ganz besonders 
von 0,1 bis 1,0 nm. 



• 
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Auf Grund ihr r Lipophllitat lassen sie sich alleine Oder zusammen m'rt anderen Idslichen 
organischen UV-Absorbern nach bekannten Mettioden gut In 61- und fetthalttge 
kosmetische Formulieaingen, wie z.B. Ole, O/W- oder W/O-Emulsionen, Fettstifte Oder 
Gele einarbeiten. 

Uberraschend erhalt man Formulierungen mit gleicher Oder verbesserter Schutzwirkung bei 
Verwendung von wenlger oder gar keinen Idslichen UV-AbsorberN. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet ein kosmetische Fomnulierung. enthaltend ein 
Gemisch aus Mikropigmenten, gegebenenfalls einen oder mehrere Antioxidantien und/oder 
anorganische PIgmente und/oder eine kationische bzw. anionische Verbindung, sowie 
kosmetisch vertragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 

Erfindungsgemasse kosmetische Formulierungen beinhalten die verschiedensten 
kosmetischen Mittel. Insbesondere kommen z.B. diefolgenden Mittel in Betracht 
Mittel zur l-lautpflege, wie z.B. Hautwasch- und Reinigungsmittel in Form von 
stuckformigen oder flQssigen Seifen, Syndets oderWaschpasteh, 
Badepraparate, wie z.B. flussige (Schaumbader. Milche. Duschpraparate) oder teste 
Badepraparate, wie z.B. Badetabletten und Badesaize; 
Hautpflegemittel, wie z.B. Hautemulsfonen, Mehrfachemulsionen oder Haut5le: 
Dekorative Korperpflegemittel, wie z.B. Gesichts-Make-ups In Forni von Tages- oder 
Pudercremes, Gesichtspuder Qose und gepresst), Rouge oder Creme-Make-ups, 
Augenpflegemittel. wie z.B. Udschattenpr§parate. Wimpemtusche. Eyeliner. 
Augencremes oder Eye-Rx-Cremes; Lippenpflegemittel. wie z.B. Lippenstift. Up Gloss, 
Uppenkonturstm. Nagelpflegemittel. wie Nagellack, Nagellackentfemer, Nagelharter. 
Oder Nagelhautentfemer; 

Intimpflegemittel. wie z.B. Intim-Waschlotionen oder Intimsprays; 
- Fusspf legemittel. wie z.B. Fussbider. Fusspuder. Fusscremes bzw. Fussbalsame. 
spezielle Deomittel und Antitransplrantien oder homhautbeseitigende Mittel: 
Uchtschutzmittel. wie Sonnenmilche, -lotionen. -cremes, -ole, Sun-Wockers oder 
Tropicals, Vorbraunungspriparate oder After-sun-PrSparate; 
Hautbrdunungsmittel. wie z.B. SelbstbrSunungscremes; 
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Depigmentierungsmittel, wie zB. Praparate zur Hautbieichung Oder Mittel zur 
Hautaufhellung; 

Insektenabweisende Mittel (''Repellents"), wie z.B. Insektenoie. -lotionen, -sprays, Oder 
-stifte; 

Deodorantien, wie Deosprays, Pumpsprays, Deogele, -stifle oder -roller; 
Antitranspirantien, wie z.B. Antitranspirantstifte, -cremes Oder -roller; 
Mittel zur Reinigung und Pflege von unreiner Haut, wie z.B. Syndets (fest oder flQssig), 
Peeling- oder Scrubb-Praparate oder Peeling-Masken; 
Haarentfemungsmittel in chemischer Form (Depilation), wie z.B. 
Haarentfemungspulver, flussige Enthaarungsmittel, cremige oder pastose 
Enttiaarungsmittel, Enthaarungsmittel in Gelfonn oder Aerosolschaume; 
Rasiermittel, wie z.B. Rasierseife, schaumende Rasiercremes, nichtschaumende 
Rasiercremes, -schaume, -gele, Preshave-Praparate fflr die Trockenrasur, Aftershaves 
Oder Aftershave-Lotionen; 

Duftmittel, wie z.B. Duftwasser (Eau de Cologne, Eau de Toilette, Eau de Parfum, 
Parfum de Toilette, Parfum), Parfumole oder Parfumcremes; 

Mittel zur Zahn-, Zahnersatz- und Mundpflege, wie z.B. Zahncremes, Gel-Zahncremes, 
Zahnpulver, Mundwasserkonzentrate, Anti-Plaque-Mundspulungen, Prothesenreiniger 
Oder Prothesenhaftmittel; 

Kosmetische Mittel zur Haarbehandlung, wie z.B. Haarwaschmittel in Form von 
Schampoos, Haarkonditioniermittel, Haarpflegemittel, wie z.B. Vorbehandlungsmittel, 
Haarwasser, Frisiercremes, Frisiergele, Pomaden, Haarspulungen, Kurpackungen, 
Intensivhaarkuren, Mittel zur Haarverformung, wie z.B. Wellmittel zur Herstellung von 
Dauerwellen (Heissweile, Mildwelle, Kaltwelle), Haarglattungspraparate, flQssige 
Haarfestiger, Haarschaume, Haarsprays, Blondiermittel, wie. z.B. 
Wasserstoffperoxidldsungen, aufhellende Schampoos, Blondiercremes, 
Blondierpulver, Blondierbreie oder -die, temporare, semitemporare oder penmanente 
Haarfarbemittei, Praparate mit seibstoxidierenden Farbstoffen, oder naturliche 
Haarfarbemittel, wie Henna oder Kamille. 



Diese aufgezahlten Endformulierungen konnen in den verschiedensten 
Darreichungsformen vortieg n, wie z.B. 

- in Form von flussige Zubereitungen als ein r W/O- 0/W-, 0/W/0-, W/0/W-, PIT- und 
aller Arten von Mikro mulsionen 
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- In Form eines Gels, 

- In Form eines 6ls, einer Creme, Milch oder Lotion, 

- In Form eines Pulvers. eines Lacks, eIner Tablette oder Make-Ups, 

- In Form eines Stiftes, 

- in Form eines Sprays (Spray mit Treibgas oder Pumpspray) oder eines Aerosols, 

- in Form eines eines Schaumes, oder 

- In Form einer Paste. 

Vorteilhaft konnen die erflndungsgemassen kosmetischen Fomiulierungen weltere 
Substanzen enthalten. die UV-Strahlung Im UVB-Bereich absorbleren. Die Gesamtmenge 
der Flltersubstanzen sind dabel 0.1 bis 30, vorzugswelse 0,5 bis 10 Gew.-%. Insbesondere 
1 bis 6 Gew.-%, bezogen aul das Gesamtgewicht der Zusamrnensetzung. 

Insbesondere kommen als zusatzliche UVB-Filter ollosliche. nicht mikronlsierte Verbln- 
dungen In Betracht, wie z.B. organische UV-Absorber aus der Klasse der p-Amlno- 
benzoesSurederivate, Sallcylsaurederlvate, Benzophenonderivate, Dibenzoyl- 
methanderivate. DIphenylacrylatderivate, Benzofuranderivate, polymere UV-Absorber, 
enthaltend eine oder mehrere sillzium-organsiche Reste, ZImtsaurederlvate, Campher- 
derivate, Trianillno-s-Triazinderivate. PhenylbenzimldazolsulfonsSure und deren SaIze, 
Menthyl-Anthranilate, Benzotriazolderivate, und/oder ein anoiganlsches MIkroplgment 
ausgewahit aus mit Alumlnlumoxld oder Siliclumdioxld umhulltem TiO^, ZInkoxld oder Mica. 

Beisplelhafte Verblndungen fur p-Aminobenzoesaurederlvate: 
4-Aminobenzoesaure (PABA); Ethyldlhydroxypropyl-PABA der Fomnel 

CH,CH(OH)CH,^^ /— : PEG-25.PABA der Formel 

CH,CH(OH)Ch/ \=/ 

H(0-CH2CH2)m'^ \=i/ 

Bedeutung haben und je hochstens 25 bedeuten; 



• 
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Octyldlmethyl PABA d r Formel ^^"'^^n— /"V-coo-isooctyi ; oder 

(CHy \=/ 

Qlycylaminobenzoat der Formel HjN — ^ V-coocHjCH(OH)CHgOH . 



Beispielhafte Verbindungen fur Salicylsaurederivate: 

CH, 

Homomenthylsalicyiat der Formel 

^co 

*OH 



CH, 



o N(CH2CH20H)3 ;Amyl-p- 

OH 



dimethyiaminobenzoat der Formel (10) (CHgj^N— r^^^^coo-amyi ; Octylsalicylat 



OH 

.CO 



der Formel ^o-isooctyi . Q^er 4-Isopropylbenzylsalicylat der Formel 



OH 

,CO 



CH3 



Bejspielhafte Verbindungen fur Benzophenonderivate: 

Benzophenon-3-(2-hydroxy-4-methoxybenzophenon), Benzophenon-4-(2-hydroxy-4- 
methoxybenzophenon-5*sulfonsaure) oder Benzophenon-8-(2»2'-dihydroxy-4- 
methoxybenzophenon). 



Beispielhaft Verbindung n fur Dibenzoylmethanderivate: 

Butylmethoxydib nzoy!methan-[1-(4-t rt.-butyl).3-(4-methoxyphenyl)propan-1,3-dion]. 
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Beispielhafte Verbindungen fur Diphenylacrytatderivate: 

Octocrylen-(2-ethylhexyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylat) oder etocrylen-(ethyl-2-cyano- 
3.3'-diphenylacrylat). 

Beisp'ielhafte Verbindungen fur Benzofuranderivate: 

3-(Ben2ofuranyl)-2-cyanoacrylat, 2-(2-Benzofuranyl)-5-tert.-butylbenzoxazol oder 2- 
(p-Aminophenyl)benzofuran und insbesondere die Verbindung der Fomiel 



Beispielhafte Verbindungen fur polymere UV-Absorber, die eine oder mehrere 
silizium-organische Reste enthalten: 

Benzylldenmalonatderivati Insbesondere die Verbindung der Fomiel 




CH=C(CN)COO(CH2CH20)2-CH2CH200C(CN)C=CH 




Oder 





worin 

Rg^ Wasserstoff oder Methoxy und 

r ungefahr 7; die Verbindung der Formel 
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0-SKCH3)3 




Beispielhafte Verbindungen fur Zimtsaureesten 

Octyimethoxycinnamat (4-MethoxyzimtsSure-2-ethylhexylester), Diethanoiamin- 
methoxycinnamat (Diethanoiaminsalz der 4-Methoxyzimtsaure), Isoamyl-p-methoxy- 
cinnamat (4-Ethoxyzimtsaure-2-fsoamylester), 2,5-Diisopropylmethylcinnamat oder 
ein ZimtsSureamidoderivat. 

Beispielhafte Verbindungen fur Campherderivate: 

4-Methyl-ben2ylidencampher[3-(4*-Methyl)benzyliden-boman-2-on], S-Benzyliden- 
campher (3-Benzyliden-bornan-2-on), Polyacrylamidomethylbenzylidencampher {N- 
[2(und 4)-2-oxybom-3-yliden-methyl)ben2yl]acrylamidpolymer}, Trimonium-benzyli- 
dencampliersulfat-[3-(4'-trimethylarnrnonium)-benzyliden-bornan-2-o^ 
Terephthalydendicampher-Sulfonsaure {3,3'-(1»4-Phenylendimethin)-bis-(7,7-di- 
methyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]heptan-1-methansulfonsaure} oder deren Saize, cxler 
Benzylidencampher-Sulfonsaure [3-(4*-sulfo)benzylidenboman-2-on] oder deren 
Salze. 

Beispielhafte Verbindungen fur Trianilino-s-triazinderivate: 

Octyltriazin-[2,4,6-trianilino-(pH:arbo-2*-ethyl-r-oxy)-1,3,5-tria^ sowie die in der 
US-A-5,332,568, US-A-5,252,323, WO 93/17002 und WO 97/03642 und 
EP-A-0,517,104 beschriebenen Trianillno-s-triazinderivate. 

Beispielhafte Verbindungen fur Benzotriazole: 
2-(2-Hydroxy-5-methyl-phenyl)benzotriazoL 

Die folgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung, ohne sie auf diese zu 
beschranken. Die kosmetischen Wirksubstanzen sind vorrangig mit ihrer INCI-Bezeichnung 
(INCI = International Norm of Cosmetical jngredi nts) angegeben. 
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BeisDiel 1 

50 Telle Methylene BIs-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol und 50 Teile Octyl Triazone 
werden zusammen mit einem Mahikorper aus Zirkoniumsilikat-Sand. einem Schutztensid 
(AlkyI Polyglucoside) und Wasser In einer Perl-Muhle zu einem Misch-Mlkropigment mit 
einem dso von 190 nm vermahlen. Nach Abtrennen des Mahlkorpers kann die Suspension 
des MIsch-Mlkroplgments zur Herstellung von Sonnenschutzfomiulierungen venwendet 
werden. 



Beisplel 2: 

32 Teile Octyl Triazone, 1 Teil Cetyltrimethylammoniumbromid und 66 Teile Methylene Bis- 
benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol werden homogen zusammengeschmolzen. Es wird 
rasch auf Raumtemperatur abgekuhit und die erstarrte Schmeize mechanisch 
(Schlagmuhle) zerkleinert. Dieses so erhaltene Pulver wird in Wasser angeschlammt Decyl 
Glycoside zugefugt und zusammen mit einem Mahlhllfsmittel ('schwerer Sand") bis auf ein 
TelchengroBe von dso 20Q nm Durchmesser mikronisiert. Nach Abtrennung des 
Mahlhilfsmitlels erhalt man eine wassrige.Suspe.nsion des mikronisierten UV- 
Absoibercomppsites. Diese Suspension wird mit Zitronensaure leicht sauer eingestellt und 
kann zur Herstellung,Yon kosmetisehen und pharmazeutischen Formulienjngen venwendet 
werden. 



BeiSDiel 3: 

25 Teile 2-t(2.4-methoxy)-phenyl]-4.6-bis-[(2-hydroxy-4-methoxy)-phenyl]-(1 .3,5)-triazlne. 
74 Telle Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol und 1 Teil Tetrakis- 
[methylene-3(3',5'-di-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionate]methane werden homogen 
zusammengeschmolzen. Es wird rasch auf Raumtemperatur abgekuhit und die erstarrte 
Schmeize mechanisch (Schlagmuhle) zerkleinert. Dieses so erhaltene Pulver wird In 
Wasser angeschlammt, erst Decyl Glyciside - nach Mahllfortschritt Ceteareth-25 zugefugt 
und zusammen mit einem Mahlhllfsmittel ('schwerer Sand') bis auf eine TeichengroSe von 
dso 190 nm Durchmesser mikronisiert. Nach Abtrennung des Mahlhilfsmittels erhSIt man 
eine wassrige>Suspension des mikronisierten UV-Absorbercompositesrdie zur Herstellung 
von kosmetisehen und pharmazeutischen Fonmuliemngen venwendet werden kann. 
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Beispiel 4: 

In 75 Teilen geschmolzenem Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol werden 
25 Telle DIoctyl Butamldo Tiiazone geldst. Es wird rasch abgekQhIt, das Gemisch 
mechanlsch zu felnenn Pulver zerkleinert und danach mit einem Mahlkdrper aus 
Zirkoniumslllkat-Sand, einem Schutztensid (Phospholipid) und Wasser zu einem 
Mikropigment mit einem dso 300 nm venmahlen. Die vom Mahlkdrper abgetrennte 
Suspension des Mikropigmentes wird zur Hersteliung von Sonnenschutzformulierungen 
verwendet 



Beispiel 5: 

In 70 Teilen geschmolzenes Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol werden 
mit 24 Teilen Octyl Triazone, 5 Teilen Titanium Dioxide und einem Teil Tocopherol 
vermischt Es wird rasch abgekuhit, das Gemisch mechanisch zu feinem Pulver zerkleinert 
und danach mit einem Mahlkdrper aus Zirkoniumsilikat-Sand, einem Schutztensid (Alky! 
Polyglucosid) und Wasser zu einem Mikropigment vemnahlen. Die vom Mahlkorper 
abgetrennte Suspension des Mikropigmentes wird zur Hersteliung von 
Sonnenschutzformulierungen verwendet. 

In den folgenden Beispielen 6 bis 11 werden analog zu den Beispielen 1 und 2 
Suspensionen von Mikrocomposites folgender Zusammensetzungen hergestellt: 

Beispiel 6: 

60 Telle 2^'-Methyien-bis-[6-(2H-benztriazol-2-yl)-4*methyl-phenol, 

20 Telle Octyl triazone, 19 TeileTris Resorcinyi Triazin und 1 Teil Vitamin E, eingestellt auf 

pH 6,5 mit Zitronensaure. 
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Beispj 17: 

60 Telle 2^'-Methylen-bis-t6-{2H-benztriazol-2-yl)-4-methyl-phenol, 
20 Telle Octyl Triazone und 20 Telle der Verbindung der Formel 



(101) 




BeisDiel 8: 

59 Telle 2^'-Methylen-bls-(6-(2H-benztriazol-2-yl)-4-methyl-phenol. 
20 Telle Octyl Triazone, 



20 Telle der Verbindung der Formel (102) 




und eingestelit auf pH 6.5 mit ZitronensSure. 




BeisDiel 9: 

75 Telle Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 

10 Telle Octyl Triazone (Mahlung be! pH < 5. eingestellt mit ZItronensaure), 



14TeHeder Verbindungder Formel (103) [( ("Fischeraldehyd") und 

CH3 



1 Tell der Verblndung der Formel tert. 




tert.BLrtyi 



Beispiel 10: 

80 Telle Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethyibutylphenol, und 



20 Telle der Verblndung der Formel (104) 




Beispiel 1 1 : 

50 Telle Methylene Bis-benzotriazolyl Tetramethylbutylphenoi, 

10 Telle Dioctyl Butamido Triazone (Mahlung bei pH < 5, eingestellt auf pH 6,5 mit 

Zitronensaure) und 

20 Telle der Verblndung der Formel (102). 



-36- 



BeisDiel 12 : O/W-Sonnenschutz-Lotion 



% 


Poivalvcervl-3 Methvialucose Distearate 


2.0 


Decvl Oleate 


5.7 


Isopropyl Palmitate 


6.0 


ranrvliryranrie Trialvceild 


7.5 




Glycerin 


3.0 


Phenonip 


0.5 


Wasser 


69.3 




1 Carbomer 


0.2 


1 Isopropyl Palmitate 


1 0.8 



D I MIkfDPigment aus Beisplel 2 I 5.0 I 
E I NaOH (W%\a) 1 "ach Bedarf 1 



BeisDiel 13: 0 /W-Emulslon 

% 

Potassium Cetyl Phosphate 2,00 

Tricohtanyl PVP 1 '00 

Caprylio^Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyi Isononanoate- 5.00 

CI 2-1 5 Alkyl Benzoate 5.00 

Glyceryl Stearate J'OO 
Cetyl Alcohol 

Phenoxyethanol&Parabens 

Octyl Methoxydnnamate 5,00 

Dimethicone 2a ik 
Deionislertes Wasser j\ 

Cartjomer (Carbopol 981 ) 0."» 0 
Glycerin 

NaOH (10%ig) ^-^O 
Mikropigment aus Beisplel 1 
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Beispiel 14: O/W-Emulsion: 



% 

Cetearyl Alcohol & Dicetyl Phosphate & Ceteth-10 Phosphate 6,00 

Capryiic/Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyl Isononanoate 5,00 

CI 2-1 5 AlkyI Benzoate 5,00 

Phenoxyethanol & Parabens 1 ,00 

Octyl Methoxycinnamate 5,00 

Dimethicone 0,20 

deionisiertes Wasser 64,70 

Carbomer (Carbopol 981 ) 0,1 0 

Glycerin 3,00 

NaOH (10%lg) 0,65 

Mikropigment aus Beispiel 3 4,00 
Belspiel 15: 0/W-Emulsion: 

% 

lsopropylmyristate&Trilaureth-4 Phosphate 5,00 

Tricontanyl PVP 1,00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyl Isononanoate 2,00 

CI 2-1 5 AlkyI Benzoate 5^00 

Glyceryl Stearate 2,00 

Cetyl Alcohol 1,00 

Phenoxyethanol&Parabens 1 ,00 

Octyl Methoxycinnamate 5,00 

Dimethicone 0,10 

Deionisiertes Wasser 66,30 

Carbomer (Carbopol 981 ) 0,1 0 

Glycerin 3,00 

NaOH (10%ig) 0.50 

Mikropigment aus Beispiel 4 4,00 
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BeiSDi 1 16: n/W-Emulsion 

% 

Sodium Stearyl Lactate Tricontanyl PVP 1 .50 

Tricontanyl PVP 1.00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyi Isononanoate 5,00 

CI 2-1 5 All<yl Benzoate 5,00 

Glyceryl Stearate 3.50 

Cetyl Alcohol 2,00 

Phenoxyethanol&Parabens 1.00 

Octyl Methoxydnnamate 5,00 

Dimethlcor^e 0,20 

Deionisiertes Wasser 63,60 

Carbomer (Carbopol 981 ) 0,10 

Glycerin 3.00 

NaOH (10%ig) 0,10 

Mikropigment aus Beispiel 6 4.00 



BeisDiel 17: Q/W-Emulsion 

% 

Cetearyi Alkohol & Sodium Cetearyi Sulfate 5,00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5.00 

Cetearyi Isononanoate 5,00 

C 1 2-1 5 AlkyI Benzoate 5,00 

Phenoxyethanol&Parabens 1.00 

Octyl Methoxydnnamate 5,00 

Dimethicone 0,10 

Deionisiertes Wasser 65,90 

Glycerin 3.00 

NaOH (10%ig) 0.30 

Mikropigment aus Beispiel 9 4.00 
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BeiSDiei 18: O/W-Emulsion 

% 

Lauryl Glucoside & Polyglyceryl-2 Dihydroxystearate & Glycerin 3,00 



Tricontanyl PVP 1 ,00 

Caprylic/Capric Triglyceride 4,00 

Cetearyl isononanoate 4,00 

C1 2-1 5 AlkyI Benzoate 5,00 

Glyceryl Stearate 2,00 

Cetyl Alcohol 3,00 

Phenoxyethanol & Parabens 1 ,00 

Octy! Methoxycinnamate 5,00 

Dimethlcone 0,20 

Deionisiertes Wasser 64,49 

Carbomer (Cart^opol 981 ) 0,1 0 

Glycerin 3,00 

NaOH(10%lg) 0,21 

Mikropigment aus Belsplel 8 4,00 
BeisDiel 19: 0/W-Emulsion: 

% 

Cetaryl Glucoside & Cetearyl Alcohole 4,50 

Tricontanyl PVP 1 ,00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyl Isononanoate 5,00 

CI 2-1 5 Alkyi Benzoate 5,00 

PhenoxyethanoI&Parabens 1 ,00 

Octyl triazone 3,00 

4-MethylbenzyHdene camphor 3,00 

Dimethicone 0,20 

Deionisiertes Wasser 64,65 

Steareth-1 0 Allyl Ether(Acrylates Copolymer 5,00 

Glycerin 3,00 

NaOH(10%ig) 1,00 

Mikropigment aus Beispiel 2 4,00 
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BeisDiel 20: O/W-Emulsion 

% 

Cetearyl Glucoslde 

Tricontanyl PVP i -00 
Caprylic/Capric Triglyceride 

Cetearyl Isononanoate 5,00 

C1 2-1 5 AlkyI Benzoate 5,00 

Phenoxyethanol&Parabens 1-0° 

Octocrylene 3,00 

Oclyl Methoxydnnamate J'O^ 

DImethlcone "•2° 

Deionisiertes Wasser S^J,^ 

Carbomer (Carbopol 981 ) O-^o 

Glycerin ^'O? 
NaOH (10%ig) 

Mikroplgment aus Beispiel 2 ^-OO 
BeisDiel 21- O/W^Emulsion: 

% 

Polyglycer^-1 0 Petastearate A Behenyl Alcohol & Sodium« 2,50 
StearoyI Laurate 

Capry llc/Capric Triglyceride J'O" 

Cetearyl Isononanoate 5,oo 

CI 2-1 5 AlkyI Benzoate 5,00 

Glyceryl Stearate 3,00 

Cetearyl Alcohol 2,oo 

Phenoxyethanol&Parabens ^'JJJJ 

Octyl Methoxydnnamate 5,0O 

DImethlcone "•2" 

Deionisiertes Wasser 

Carisomer (Cartsopol 981 ) 5 
Glycerin 

NaOH (10%ig) 0'^° 
Mikroplgment aus Beispiel 9 
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BeisDiel 22: O/W-Emulsion: 

% 

Palmitic Acid & Stearic Acid 1 ,80 

Glyceryl Stearate SE 3,00 

Tricontanyl PVP 1 ,00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyl Isononanoate 5,00 

C1 2-1 5 Alky! Benzoate 5,00 

Glyceryl Stearate 0,50 

Phenoxyethanol & Parabens 1 ,00 

Octyl dimethyl PABA 5.00 

Dimethicone 0,10 

Deionisiertes Wasser 64,1 5 

Carbomer (Carbopol 981 ) 0,1 0 

Glycerin 3,00 

NaOH(10%ig) 0,50 

Mikropigment aus Beispiei 1 4,00 



BeisDiel 23: O/W-Emulsion: 








Glyceryl Stearate & PEG 100 Stearate 


3,00 


Tricontanyl PVP 


1,00 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5,00 


Cetearyl Isononanoate 


5,00 


C12-15 Alkyi Benzoate 


5,00 


Cetearyl Alcohol 


3,00 


Phenoxyethanol&Parabens 


1,00 


Octyl Methoxydnnamate 


5,00 


Dimethicone 


0,10 


Deionisiertes Wasser 


64.60 


Carbomer (Cartx>poi 981) 


0,10 


Glycerin 


3,00 


NaOH (10%lg) 


0,20 


Mikropigment aus Beispiei 3 


4,00 
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BeisDiel 24: O/W-Emulsion: 

%. 

Steareth-2 2,50 

Steareth-21 1.00 

Tricontanyl PVP 1.00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyl Isononanoate 5.00 

CI 2-1 5 AlkyI Benzoate 5,00 

Cetyl Alcohol 1.00 

PhenoxyethanoI&Parabens 1.00 

Methyl anthranilate 3,00 

Octyl Methoxycinnamate 4,00 

Dimethicone 0,10 

Deionisiertes Wasser 63,95 

Cartjomer (Cartx>pol 981) 0.20 

Glycerin 3,00 

NaOH (10%ig) 0,25 

MIkropigment aus Belspiel 4 4,00 
BeisDiel 25: Q/W-Emulsionr 

Glyceryl Stearate&Cetareth-20''&Cetareth-12&Cetaryl- 5,00 
Alcohol&Cetyl Palmitate ; 

Tricontanyl PVP 1.00W 

Caprylic/Capric Triglyceride- 5.00 
Cetearyl Isononanoate 

5.00 

CI 2-1 5 AlkyI Benzoate 5,00 

PhenoxyethanoI&Parabens 1.00 

4-Methylbenzylidene camphor 5,00 

Dimethicone 0,10 

deionisiertes Wasser 65,60 

Carbomer (Cartx>pol 981 ) 0.1 0 

Glycerin 3.00 

NaOH (10%ig) 0,20 

Mikropigment aus Beispiel 3 4.00 
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BeisDiel 26: O/W-Emulslon 

% 

Octyldecyl Phosphate 3,00 

Tricontanyl PVP 1,00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5,00 

Cetearyl Isononanoate 5,00 

C12-15 AlkyI Benzoate 5,00 

Phenoxyethanoi&Parabens 1 ,00 

Octyi methoxycinnamate 5,00 

Dimethicone 0,10 

Deionisiertes Wasser 64,50 

Sodium CocoyI Glutamate 0,60 

Fteareth-1 0 Allyl Ether/ Acrylates Copolymer 0,50 

Glycerin 3,00 

NaOH(10%ig) 2,30 

Mikropigment aus Beispiel 4 4,00 

Belspiel 27: O/W-Emuision: 

% 

Polyglyceryl-3 Methyl Glucose Distearate 2,00 

Tricontanyl PVP 1,00 

Tocopherol&Ascori^yl Palmitate&Ascori^ic Acid&Citric 0,05 
Add&PEG-S 

Decyl Oleate 4,50 

Isopropyl Palmitate 6,00 

Capryllc/Capric Triglyceride 5,00 

Glyceryl Stearate 1 ,00 

Geteaiyl Alcohol 1 ,00 

2-[(2,4-methoxy)-phenyl]-4.6-bis-[(2-hydroxy-4-methoxy)- 2,00 
phenylHI ,3,5)-triazine 

Octyl Methoxycinnamate 3,00 

deionisiertes Wasser 63,1 2 

Phenoxyethanoi&Parabens 0,80 

Propylene Glycol 3,00 

Carbomer (Carbopol 981 ) 0,20 

NaOH (10%ig) 0.33 

Scieroglucan 1 ,00 

Mikropigment aus Beispiel 2 3,00 

Titanium Dioxide 3,00 
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Beispiel 28: O/W-Emulsion 

% 

Methyl Glucose Sequistearate 2,50 

Tricontanyl PVP I'O? 

Tocopherol&AsGorbyl Palmitate&Ascorbic Acid&Citric- 0.05 

Acid&PEG-8 
Decyi Oleate 

Isopropyl Palmltate 6-00 

Caprylic/Capric Triglyceride 5,00 

Glyceryl Stearate ''•00 

Cetearyl Alcohol ''•00 

2-i(2.4-methoxy)-phenyl]-4,6-bis-[(2-hydroxy-4-methoxy)- 2,00 

phenyl]-(1 ,3,5)-triaane 

Octyl Methoxycinnamate 5,00 

deionisiertes Wasser 63,12 

Phenoxyethanol&Parabens 0.80 

Carbomer (Carbopol 981 ) 0'20 

Glycerin 3.00 

NaOH (10%lg), 0'33 

Scleroglucan I'nn ' 

Mikropigment aus Beispiel 1 4,00- 

Beisoiel 29: UDDenDf leaemittels 

Glycerin ^OjOO 

PEG-45&Dodec^ Glycerol Copolymer « .w 

Quatemium-18 Bentonit 2,00 

MIcrokristalllnes Wachs 2,00 

Bienenwachs fo 

Glyceryl Stearate SE 53,00 

Pentaerythrithil Stearal&Caprate&Caprylat Adipate 4,00 

Castor Oil f'OO 

Methylene BIs-benzotriazolylTetramethylbutylphenol 5,00 

Mikropigment Beispiel 2 5,00 

Titanium Dioxide 5,00 

Zink OxWe 5,00 

C>ctyl Methoxycinnamate nn 

Eucerinum anhydricum ad 100 



EP998i 0543,1 
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Beisptel 30: W/O-Emulsion 

PEG-30 Dipolyhydroxystearate 
Isosteaiyl Alcohol 
Isostearic Acid 
Octyl Triazone 

deionlslertes Wasser 

Glycerin 

Methylparaben 

Propylparaben 

MgS04X7H20 

MIkropigment aus Beispfel 2 

BeiSDiel 31: O/W-Emulsion 

A Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 
Decyi Oleate 
Isopropyl Paimitate 
Caprylic/Capric Triglyceride 
Octyl Methoxyclnnamate 

B Glycerol 
Phenonip 
deion. Wasser 

C Carbomer 141 

isopropyl Paimitate 

D 50%ige Suspension aus Beispiel 8 

E NaOH (10%) 
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BeiSDi I 3gt Q/W-Emulsion 



A Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 2,0 

Decyl Oleate 5,7 

Isopropyl Palmitate 5,0 

Caprylic/Capric Triglyceride 6,5 

B Glycerol 3,0 

Phenonip 0,5 

deionis. Wasser 62,9 

C Carbomer141 0,2 

Isopropyl Palmitate 0,8 

D Suspension aus Beispiel 2 6,0 

E NaOH (10%) nach Bedarf 



Beispiel 33: fO/W-Emulsion^ 

% 

A Poiyglyceryl*3 Methylglucose Distearate 2,0 

Decyl Oleate ^ 5,7 

Isopropyl Palmitate 5,0 

Caprylic/Capric Triglyceride 6,5 

Octyl Triazone 2,0 

B Glycerol 3,0 

Phenonip 0,5 

Wasser 52,3 

C Carbomer 141 0,2 

Isopropyl Palmitate 0,8 

D 2,2'-Methylene-bis-(6-(2H-ben20triazol-2-yl)-4-(1 ,1 .3,3- 8,0 
tetrametylbutyl)phenoi-Mikropigment-Suspenslon (50%) 

Octyl Triazone-Mikropigment-Suspension (50%ig) 4.0 

E NaOH (1 0%) nach Bedarf 



1 6^06-1 99^j 
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BeisDiel 34: O/W-Emulsion 

A Polyglyceryl-3 Methylglucose Distearate 
Decyl Oleate 
Isopropyl Palmitate 
Octyl Triazone 
CapryiicVCapric Triglyceride 

B Glycerol 
Phenonip 
Wasser 

C Carbomer141 

Isopropyl Palmitate 

D Mikropigment aus Beispiel 2 

E NaOH (10%) 

Beispiel 35: W/O-Emulsion 

PEG-30 Dipolyhydroxystearate (Arlacel P 135®) 
PEG-22/ Dodecyl Glycol Copolymer (Elfacos ST 37®) 
Microkrystallines Wachs 
Hydrogenated Castor 6l 
Magnesium Stearate 
Octyl Stearate 
Coco Glycerides 
Mineral Ol 

Phenoxyethanol&Parabens 
Octyl Methoxyclnnamate 
Dimethicone 
Wasser 

Magnesium Sulphate (MgS04 x 7 H2O) 
Propylene Glycol 

50%ige Suspension aus Beispiel 3 



DESC 



2,0 
5.7 
5.0 
2.0 
6.5 

3,0 
0.5 
68.3 

0.2 
0.8 

6,0 

nach Bedarf 



3,00 

1.00 

1,00 

0.50 

1,00 

15,00 

2.00 

3,00 

1,00 

5.00 

0,10 

54.40 

1,00 

4.00 

8,00 
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BeisDiel 36: W/Q -Emuision 

Methoxy PEG-22/Dodecyl Glycol Copolymer (EWac^ E 200^ 3,00 

PEG-22/ Dodecyl Glycol Copolymer (Elfacos ST 37^ 3,00 

Hydroxyoctacosartyl Hydroxystearate (Elfacos C 26®) 3,00 

Octyl Stearate 15,00 

Coco Glycerides 2,00 

Mineral Oil 3»00 

Phenoxyethanol&Parabens 1 »00 

4-Methylbenzytidene Camphor 3,00 

Dioctyl Butamido Triazone 3,00 

Dimethicone 0»20 

Wasser 53,00 

Phenylbenzimidazol Sulphonsaure 3,00 

Magnesium Sulphate (MgS04 x 7 H2O) 0.80 

Propylene Glycol 4,00 

MIkropigment aus Beispiel 5 3,00 

BeisDiel 37: W/O -Emulsion 

% 

Polyglyceryl-2 Dipolyhydroxystearate (Dehymuls PGPH®) 2,00 

PEG-30 Dipolyhydroxystearate (Arlacel P 1351®) 2,00 

Hydroxyoctacosanyl Hydroxystearate (Elfacos C 26®) 2,00 

Zink Stearate ""'00 

Octyl Stearate ""5,00 

Coco Glycerides 2,00 

Mineral Oil 3,00 
Phenoxyethanol & Parabens 1 .00 

2.4-Bis-{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4- 2.00 

methoxyphenyl)1 ,3,5)-triazine 

Octyl Salicylate 3,00 

Dimethicone 0,20 

Wasser 56,70 
Magnesium Sulphate (MgS04 x 7 H2O) 1 .00 

Propylene Glycol 4»00 
MIkropigment aus Beispiel 6 5,00 
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BeisDiel 38: W/O -Emulsion 

Polyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearate pehymuls PGPH®) 

Glyceryl Oleate (Monomuls 90-0 18^ 

Caprylic / Caprfc Triglyceride 

Octyldodecanol 

Cetearyl Isononaoate 

Tocopheryl Acetate 

Cera alba 

Glycerin (86 %) 

Phenonip 

Octyl Methoxycinnamate 
Octyl Triazone 
Mikropigment aus Beispiel 3 
Wasser 



BeisDlel 39: W/O -Emulsion 

Polyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearate (Dehymuls PGPH*) 

Glyceryl Oleate (Monomuls 90-O 18"®) 

Caprylic / Capric Triglyceride 

Octyldodecanol 

Cetearyl Isononaoate 

Octyl Methoxycinnamate 

Tocopheryl Acetate 

Cera alba 

Glycerin (86 %) 

Phenonip 

Mikropigment aus Beispiel 10 
Wasser 
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Beispiel 40: 0/W«Emulsion 



Tego Care CG 90 (Goldschmidt AG) 6.00 

Cetearyl Alcohol 1 >50 

Qlycerylstearat 0,50 

Octyldecanol 7,00 

Capric/Caprylic Triglyceride 5,00 

Cetearyliscnonaoat 6,00 

Octyl Methoxyclnnamate 3,00 

Deionisiertes Wasser 51,14 

Carbomer 0,20 

NaOH(45%lg) 1.13 

Glycerin 5,00 

Methylparaben 0,17 

Propylparaben 0,03 

Terephthalyden-dlboman-sulphonsaure 1 ,50 

Mikropigment aus Beispiel 5 (50%ige Suspension) 1 2,00 



Beispiel 41 : O/W-Mlkroemulsion 

Ceteareth-12 8,0^ 

Cetearyl Alcohol 4,0 

Cetearylisononanoat 20,0 

Butyl Methoxydibenzoylmethan 2,0 

Deionisiertes Wasser ad 100,0 

Carbomer 0,2 

Konservierungsmittel nach Bedarf 

Magnesium Sulphate (MgS04 x 7 HgO) 3,0 

Mikropigment aus Beispiel 9 (50%ige Suspension) 8,0 



Beisoiel 42: 0/W/O-Emulsion 

% 

Polyglyceryl-2-polyhydroxystearat 5,0 

Mineralol 12,5 

Stearinsaure 2,0 

Cetearyliscnonaoat 1 2,5 

Methylbenzylidene Camphor 2,0 

Homosalate 2,0 

Deionisiertes Wasser ad 100,0 

Carbomer 0,2 

Konservierungsmittel nach Bedarf 

NaOH nadi Bedarf 

Mikropigment aus Beispiel 2 (50%ig Suspension) 8,0 
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Beispiel 43: 0/W -Emulsion 

% 

Glycerinstearat/PolyetylengIycol(MG1 00)-stearat 3,0 

CetylVStearylalkohol-20EO (Eumulgin B 2) 1 ,0 

Cetyl-/Stearylalkohol (Lanette O) 2,0 

CaprylVCaprin-triglycerld (Myritot 31 8) 4,0 

Dicaprylether 6,0 

Mineraldl und Quartemium-18 Hectorite 3,0 

Glycerinstearat, CetylVStearylalkohoI, Cetylpalmitat, 2.0 
Kokosglyceride (Cutina CBS) 

4-Methyibenzyliden6 Camphor 1 ,0 

Octyl Triazone 2,0 

Deionisiertes Wasser ad 1 00,0 

Glycerin, 85%lg 3,0 

Konservlemngsmittel nach Bedarf 

Magnesiumaluminiumsilikat (Vegum Ultra) 0,3 

NaOH nach Bedarf 

Mikropigment aus Beispiel 2 (50%lge Suspension) 10,0 




4 
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Patentanspruche: 

1 . Verwendung von Mischungen aus mikronisierten organischen UV-Filtem zum SchQtzen 
der menschlichen und tierischen Haut und der Haare vor der schadigenden Etnwirkung von 
UV-Strahlung. 

2. Venvendung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter 
ausgewahit sind aus Triazin- oder Benzotriazol-Derivaten, eine Vinylgmppe enttialtenden 
Amiden, Zimteaurederivaten, sulfonierte Benzimidazolen, Fischerbase-Derivaten, 
Diphenylnnalonsauredinitrilen, Qxalylamiden, Campiierdeiivaten, Diphenylaciylaten, 
Paraaminobenzoesaure (PABA) und deren Derivaten, Salicylaten und Benzophenonen. 

3. Venvendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
UV-Riter ausgewihit sind aus Triazinderivaten der Forme! 



worin 

Ri, Ra und R3, unabhangig voneinander Wasserstoff; OH; Ci-Cis-Alkoxy; -NH2; -NH-R4; 
-N(R4)2; -OR4, 

R4 CrCs-AlkyI; Phenyl; Phenoxy; Anilino; Pyrrolo, worin Phenyl, Phenoxy Anilino oder 
Pyrrolo nicht substituiert oder durch einen, zwei oder drei OH-Gruppen, Carboxy, 
-CO-NH2, Ci-Cs-Alkyi oder Ci-Cs-Aikoxy substituiert sein konnen; eine Methyiiden- 
campher-Gruppe; eine Gruppe der Formel -(CH=CH)mG(=0)-OR4; eine Gruppe der 



Formel 




CH=CH-C(^)-OH Oder die entsprechenden Alkalimetall-, 



Ammonium-. Mono-, Di- oder Tri-Ci-C4-Alkylammonium-, Mono-, Di- Oder Tri-Cg-CA- 
Alkanolammonium- Seize, oder deren Ci-Ca-Alkylester; oder einen Rest der Formel 



(1) 




o 



(la) 




-53- 



Rs Wasserstoff: nicht substituiertes Oder durch eine oder mehrere OH-Gruppen sub- 
stituiertes C-Cs-Alkyl; C-Cs-Alkoxy; Amino; Mono- Oder Dl-Ci-Cs-Alkylamino; M; 

eInen Rest der Formel (lb) (^^i)-oh : (1c) R"-^j(CHi)«-o- ; 

NH- 



HO 



I NH — 



(1d) O" ;oder(1e) — 4, ;worin 

R- — 

R\ R" und R"* unabhangig voneinander nicht substituiertes oder durch eine oder mehrere 

OH-Gruppen substituiertes Ci-Cu-Akyl; 

Re Wasserstoff; M;Ci-C5-Allcyl; Oder einen Rest der Fonnel -{ch^^^t^ ; 

M ein Metallkationf 

Ti Wasserstoff; oder C i-Ca-Alkyl; 

m 0 Oder 1 

ma 1 bis 4; und 

ma 2 bis 14; 

bedeuten. 

4. Venwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gelcennzeichnet, dass die organischen 
UV-Filter ausgewahit sind aus Triazinderivaten der Formel 



(2) 




Ry-O 



worin 

Rt und Rs. unabhangig voneinander. Ci-Cia-Allcyls Ca^is-Alkenyl: einen Rest der 



Fomiel -CH2-CH(-OH)-CH2-0'T-, ; oder 
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R? und Rs einen Rest der Formel (2a) Rr 



^10 



Si-O-j-81-R,,; 
P< 



Rg die direkte Bindung; einen geradl<ettigen Oder verzweigten Ci-C4-AII<yienrest Oder 
einen Rest der Formel -c,h— o- ; 

Rio, Rii und Ri2. unabhangig voneinander Ci-Cia-AlkyI; Ci-Cia-Alkoxy oder einen Rest der 

?- 

Formel — o-si— r,,; 

Ri3 Ci-Cs-AII^; 
mi 1 bis 4; 
Pt 0 bis 5; 

Ai einen Rest der Formel 

(2b) — ^^o-R — N-^^^ ; Oder der Fomiel 

Qi 

\ 

(2d) ; 

Ri4 Wasserstoff; Ci-Cio-Alicyl, -(CHaCHR^g-O) -R,5 ; oder einen Rest der Formel 
-CH2-CH{-OH)-CH2-0-Ti; 

Ri5 Wasserstoff; M; Ci-Cs-AlkyI; oder einen Rest der Formel -(CHj) aip'iOH^)^ -T, ; 

Ri6 Wasserstoff; oder Methyl; 
Ti Wasserstoff; oder Ci-Caalkyi; 
Qi Ci-Ci8-Alkyl; 
M ein Metallkation; 

m2 und ma unabhangig voneinander 1 bis 4; und 

ni 1 bis 16; 

bedeuten. 
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5. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass die organischen 
UV-Filter ausgewdhit sind aus Triazlnderivaten der Formei 

.R21 



(3) 




wonn 



Rg, C^-Cao-Alkyl: Ca-Cgo-Alkenyl; nicht substituiertes Oder durch C^-CgAlkyl mono- oder 
polysubstitulertes Cg-Cia-Cycloalkyl, C,-Cs-Alkoxy-Ci-C,2-Alkyl: Amino-C,-C,2-Alkyl; 
C.-Cg-Monoalkylamino-C^-Ctt-Alkyl; C,-C5-Dialkylamino-C,-C,2-Alkylreinen Rest der 



Formei (3a) -(CHi)— (O)—-^ ^ : oder (3b) 




; wonn- 



R22, Rzs und Ra4,unabhangig voneinander. Wasserstoff, -OH; Ci-Cao-Ayl, Cz-Cgo-Alkenyl. 
R2S Wasserstoff; oder Ci-Cs-AlkyI; 
m^ 0 Oder 1; und 

1 bis 5; 
bedeuten. 



6. Verwendung nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
UV-Rlter ausgewahit sind aus Triazinderivaten der Formei 




; worin 



EF9981QS43.t 
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(ch,).<;h3 



; und 



r und s unabhSngig voneinander 

0 bis 20; 

bedeuten. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
UV-Filter ausgewahit sind aus Triazinderivaten der Fonmel 



8. Verwendung nach Anspnjch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet dass die organischen 



9. Verwendung nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
UV-Rlter ausgewShlt sind aus Triazinderivaten der Forme! 




UV-Rlter ausgewahit sind aus Triazinderivaten der Forme! 



(24a) 
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(24b) 




10. Vcrwendung nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die organischen 
UV-Filter ausgewahit sind aus Triazinderivaten der Formel 



(25) 



I" f» 

I IT , worin 

NH 
I 



R27, Rae und Raa unabhangig yoneinander einen Rest der Formel 



(25a) — ^[^coo««. : (25b) 





(25c) 



R30 Wasserstoff; Alkali-Metall; eine Ammoniumgruppe -N(^'^)4. 

R33 Wasserstoff Ci-Cs-AlkyI: Oder einen Polyoxyethylenrest, der i bis 10 

Ethylenoxideinheiten aufweist und die endstSndige^OH^Gruppe mit<einem Ci-Cs- 

Allcohol verethert sein kann;- 
R31 Wasserstoff; -OH; oder Ci-Cs-Allcoxy: 



R32 Wass rstoffod r-COORao;und 



n 



Ood r1; 
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bedeuten. 

1 1 . Verwendung nach einem der Anspruche 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass die 
organischen UV-Filter ausgewShlt sind aus Benzotriazolderivaten der Formel 

(26) r Y . worm 



Ti Ci-Cs-Alkyl oder Wasserstoff; und 
^ll^ T2 Ci-Cs-AikyI Oder phenylsubstituiertes Ci-Cs-AlkyI; 
bedeuten. 

12. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, , dass die 
organischen UV-Rlter ausgewahit sInd aus Benzotn'aolderivaten der Formel 




(28) N-^ Y^TI^^^;!^ , worin 



T2 Ci-C4*Alkyl Oder phenylsubstituiertes CrCrAlkyI; 
bedeutet 

13. Venvendung nach einem der AnsprQche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Rscher-Base-Aldehyde der Formel 

(32) jl I ?-~~\ entsprechen, worni 




R41 Wasserstoff; Ci-Cs-AlkyI; Ci-Cie-Aikoxy; oder Halogen; 
R42 Ci-Ca-AlkyI; Cs-C7-Cycloalkyl: od r C6-Cio-Aryl; 
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R43 C,-Ci8-Alkyl Oder ein Rest der Formel (32a) — ^ 



•?46 



r 

R44 Wasserstoff; Oder ein Rest der Formel — c=o ; 



4-N-4— c=o ;Ci 



-t-N-i — C=0 ; Ci-Cir-Alkoxy; oder einen Rest der Formel 



(32b) — cH=<j— c=N ; 

R46 und R47 unabh§nglg vonelnander Wasserstoff; Oder Ci-Cs-Alks^; 

R48 Wasserstoff; Ci-Cs-AlkyI: Cs-CT-Cydoalkyl: Phenyl; Phenyl-Ci-Ca-Allcyl; 

R49 Ci-Ci8-Alkyl; 

r-^ ^CO— NH 

X Hal; ein Rest der Formel (32c) -nh^-^ 



HO. 




oder(32d) — ^~^oh ; und 



n O;oderl; 
bedeuten. 



14. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeicfinet, dass die organlschen 
UV-Filter ausgewSfilt sind aus Verbtndungen der Formel 
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(33) ZO3S [t 



R 




'53 



worin 



R50. R51. R52, R53, R64 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ca-AlkyI Oder Cs-CKrCydo- 
alkyl; 

R55 Wasserstoff; Ci-Ce-AlkyI; Cs-Cio-CycloalkyI; Hydroxy; d-Ca-Alkoxy; COORse; Oder 
CONR57R58; 

R56, Rszund Rse unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-Ce-Allcyl; 

X und Y unabhangig voneinander Wasserstoff. -CN; CO2R59; CONRsqRco; Oder COR59; 

wobei die Reste X und Y zusatzlich einen Ci-Cs-Alkylrest. ein Cs-Cio-Alkylrest oder einen 
Heteroaryirest mit 5 bis 6 Ringatomen sern konnen, wobei femer X und Y oder 

R50 zusammen mit einem der Reste X und Y den Rest zur Vervollstandigung eines 5- bis 
7-gliedrigen Ringes bedeuten kann, der bis zu 3 l-leteroatome enthaften kann, wobei 
die Ringatome mit exocyclisch doppelt gebundenem Sauerstoff und/oder Ci-Ca-AII^- 
und/oder Cs-Cio-Cycloalkylresten substituiert sein konnen und/oder C=:C-Doppel- 
bindungen enthalten konnen; 

2 Wasserstoff; Ammonium; Alkalimetallion; oder das Kation einer zur Neutralisation der 
frelen Sauregruppe eingesetzte organische Stickstoffbase, 

Rss und Reo unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI oder Cs-Cio^Cycloalkyl; und 

n und m unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 

15. Verfahren zur Hersteltung von Mischungen der in einem der Anspruche 1 bis 14 
definlerten erfindungsgemass einsetzbaren organischen UV-Rlter, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die in mikronisierter Form vorliegenden UV-Filter innig 
miteinander vermischt 



16, Verfahren zur Hersteltung von Mischungen der in einem der Anspruche 1 bis 14 
definierten erfindungsgemass einsetzbar n organischen UV-Filter, dadurch 
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gekennzeichnet, dass die organischen UV-Filter als Gemische von mind stens zwei 
Einzelsubstanzen mikronisiert warden. 

17. Verfahren zur Herstellung von Mischungen der in einem der Anspruche 1 bis 14 
definlerten erfindungsgemass einsetzbaren organischen UV-Filter, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass mindestens zwei Einzelsubstanzen zusammengeschmolzen werden, die 
Schmeize abgekuhit, und der entstandene Composite anschliessend einem 
Mikronisierungsprozess untenvorfen wird. 

18. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmelzen von mindestens zwei der in einem 
der Anspruche 1 bis 14 definierten organischen UV-Filter. 

19. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
zusatzlich ein anorganisches Pigment hinzugemischt wird* . 

20. Verwendung. nach Anspruch,i9, dadurch gekennzeichnet, dass die anorganischen 
Pigmente ausgewahit sind ausTiOa, ZnO, Eisenoxiden, Glimmer (Mica) und Ti- Oder 
Zinksaize von organischen Sauren. 

21. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmelzen von mindestens zwei der in einem 
der Anspruche 1 bis 14 definierten organischen UV-Filter und mindestens einem der in 
Anspruch 19 oder 20 definierten anorganischen Pigmente. 

22. Venwendung nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
zusatzlich ein Antioxidans hinzugemischt wird. 

23. Verwendung nach Anspruch 22. dadurch gekennzeichnet, dass das Antioxidans 
ausgewahit ist aus Tocopherolen. Ellagsaure. Propylgallat^ butyliertem Hydroxytoluol. 
butyliertem Hydroxyanisol. 2,4,6-Tris{3.5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)mesitylen, Tetrakis- 
[methylen^(3';5'-di-t-butyl-4'-hydroxyphenyl)propionatlmethan^ der-Verbindung der Forme! 




1999 



-62- 



tert.Butyt 




tert.Butyi , der Verbindupg der Formel 



CH3 




p 



tertBul 



t Vanillin, Ubichinon, Femlasaure, Ferulasauredeiivaten, 



tert.Butyl 

Rutinsaure, RutinsSurederivaten; Urocaninsaure, Urocaninsaurederivaten und Propolis. 

24. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmelzen von mindestens zwei der in einem 
der Anspruche 1 bis 14 definierten organischen UV-Rlter und mindestens einem der in 
Anspruch 22 oder 23 definierten Antioxidantien und gegebenenfalls einem oder mehreren 
anorganischen Pigmenten. 

25. Venwendung nacli einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass eine 
Icationisciie oder anionische Verbindung hinzugemischt wird. 

26. Venvendung nach Anspruch 24, dadurch gelcennzeichnet, dass die Icationische oder 
anionische Verbindung ausgewahit ist aus Campherfoenzall(oniummethosuifaten, 
Fettaminen, Betainen, Quats, ZitronensSuremonoglycerid, Natriummethylcocoyltaurat, 
Phospholipiden, Ceramiden und Phytosterolen. 

27. Composite, erhaltlich durch Zusammenschmelzen von mindestens zwei der in einem 
der Anspruche 1 bis 14 definierten organischen UV-Rlter und mindestens einem der in den 
AnsprGchen 25 oder 26 definierten kationischen bzw. anionischen Verbindungen. 

28. Venwendung nach einem der Anspruche 1 bis 14. dadurch gelcennzeichnet, dass 
zusatzlich ein pharmazeutischer oder kosmetischer Wirkstoff hinzugemischt wird. 
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29. Kosmetische Fonmulierung. enthaltend ein Gemisch aus mlndestens zwel der in einem 
der AnsprOche 1 bis 14 definierten oragnlschen UV-Filter, gegebenenfalls einen oder 
mehrere Antioxidantien und/oder anorganische Pigmente und/oder eine kationische bzw. 
anionische Verbindung, aowie kosmetisch vertragliche TrSger- oder Hilfssteffe. 

30. Kosmetische Formullerung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
zusatzlich einen dlldsllchen. nicht mlkronlsierten UV-Filter enthalt 

31. Pharmazeutlsche Formullerung, enthaltend eIn Gemisch aus mindestens zwel der In 
eInem der AnsprOche 1 bis 14 definierten oraganlschen UV-Rlter, gegebenenfalls einen 
Oder mehrere Antkjxidantlen und/oder anorganische Pigmente und/oder eIne kationische 
bzw. anionische Verbindung, sowie phamiazeutisch vertragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 
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Zusammenfassuno 

Beschrieben wird die Verwendung von Mischungen aus mtkronisierten organischen UV- 
Ritem zum Schutz der menschlichen und tierischen Haut und Haare vor der schadigenden 
Einwirkung von UV-Strahiung ihre Verwendung in kosmetischen und in phannazeutischen 
Formuliemngen. 



Die erfindungsgemass venwendeten mikronisierten Gemische decken ein breites UV- 
Spektrum ab und besitzen daher ausgezeichnete Sonnenschutzeigenschaften. 



t 



